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Abstract The rechargeable lithium-ion battery has been extensively used in mobile communication and
portable instruments due to its many advantages，such as high volumetric and gravimetric energy density and low
self-discharge rate. In addition，it is the most promising candidate as the power source for ( hybrid) electric
vehicles and stationary energy storage. The properties of electrode / electrolyte interfaces play an important role in
the electrochemical performance of the electrode material and a battery，such as the capacities，irreversible charge
“loss”，rate capability and cyclability. In present paper，the methods to investigate the properties of electrode /
electrolyte interfaces， for example， traditional electrochemical methods， microscopy methods， spectroscopic
methods，electrochemical quartz crystal microgravimetry (EQCM) are summarized. The principles，advantages and
disadvantages of these methods and their applications in investigating the properties of electrode / electrolyte
interfaces，especially the progress in the combination of these methods to investigate the properties of electrode /
electrolyte interfaces，are introduced in detail，and these methods will be considerable to study the new materials or
the traditional materials for lithium-ion batteries in the future.
Key words lithium-ion batteries; solid electrolyte interphase (SEI) ; methods
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层状 LiCoO2、尖晶石 LiMn2O4 和橄榄石 LiFePO4 等
材料为正 极，石 墨 类 材 料 为 负 极
［2］。通 常，在 锂 离
子电池首次充放电过程中，电极材料与有机电解液
在固 /液界面上发生反应，形成一层覆盖于电极材料
的表面钝 化 层 ( passivation film)。这 种 钝 化 层 是 一
种界面层，具有固体电解质的特征，是电子的绝缘体
却是锂离子的优良导体，锂离子可以经过该钝化层
自由 地 嵌 入 和 脱 出，因 此 Peled［3］称 这 层 钝 化 膜 为
“固体电解质相界面膜”( solid electrolyte interphase，
简称 SEI 膜)。自 从 Dahn 等［4］1990 年 指 出 SEI 膜
的形成对电极材料的性能会产生至关重要的影响以










机溶剂对其的破坏。因此，深入研 究 SEI 膜 的 形 成
机理、组 成 结 构、稳 定 性 及 其 影 响 因 素 是 非 常 重
要的
［5］。
对 SEI 膜的研究手段有很多种，这些手段包 括
传统电化 学 方 法、显 微 法、谱 学 方 法、电 化 学 石 英
晶体 微 天 平 ( EQCM ) 及 其 他 一 些 研 究 方 法 如
XRD、NMR、ESR 和 Mssbauer 谱 等。传 统 电 化 学
方法主 要 包 括 电 化 学 阻 抗 ( EIS)、循 环 伏 安 ( CV)
以及充放电测试 等。显 微 法 主 要 包 括 扫 描 电 子 显
微镜 ( SEM)、透 射 电 镜 ( TEM)、扫 描 隧 道 显 微 镜
( STM)、原子 力 显 微 镜 ( AFM)。谱 学 方 法 主 要 有
X 射线光电 子 能 谱 (XPS) 和 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱
( FTIRS)。运 用 这 些 方 法 可 以 表 征 不 同 电 极 材 料
在充放电过程 中 形 成 的 SEI 膜 的 组 成、结 构、形 貌
及阻抗，以此来 寻 求 可 获 得 较 稳 定 SEI 膜 的 条 件，
进而优化电池的 容 量 与 循 环 性 能。本 文 综 述 了 目





显微法和谱 学 方 法 ( 包 括 光 谱、色 谱 和 质 谱 等) 等。
对电极界面特性的研究不仅体现在“静态”时，更重




学阻抗(EIS) 等。在 锂 离 子 电 池 中，电 化 学 方 法 是
测定电 池 容 量 和 循 环 性 能 的 必 要 手 段，也 是 研 究











中，我们运用 CV 研究了温度对石墨电极性能 的 影
响
［6］，发现石墨电极在 60℃ 的首次负向电位扫描没
有出现与 EC 还 原 形 成 SEI 膜 有 关 的 电 流 峰;随 着
循环扫描次数增加，石墨电极的可逆循环容量不断
衰减，表明 60℃ 石墨电极在首次负向电位扫描过程
中无法形成稳定的 SEI 膜。在 CV 中扫描速率对于






非常缓慢，因此一般使用比 较 慢 的 扫 描 速 率。Zeng
等
［7］
在研究 Si /TiC 纳米复合薄膜的电化学行为时，
采用 0. 1 和 0. 05mV / s 的速率扫描都能得到相同的
氧化还原峰，但是 0. 05mV / s 扫描所得 CV 曲线围绕








极极化过程中 EIS 的变化［8，9］，发现 SEI 膜的形成和
生长过 程 可 分 为 SEI 膜 形 成、SEI 膜 陈 化 和 锂 离 子
嵌入导致 的 SEI 膜 破 坏 与 修 复 等 3 个 阶 段。关 于
EIS 谱中各时 间 常 数 的 归 属 问 题，锂 离 子 嵌 入 脱 出
过程相关动力学参数，如电荷传递电阻、活性材料的




CV 和 EIS 相结 合 是 研 究 电 极 表 面 SEI 膜 形 成
机制及其影响因 素 的 重 要 方 法
［11］。在 研 究 电 极 表
面 SEI 膜时，由首次扫描 CV 图与随后扫描 CV 图的
差别，可以得出电解液中各组分包括杂质在电极上
的氧化 还 原 电 位，结 合 EIS 的 研 究 结 果，不 仅 给 出
SEI 膜的形成 与 生 长 过 程，还 可 以 给 出 它 的 发 生 电
位。我们研究尖晶石 LiMn2O4 首次嵌入脱出锂过程
的 EIS 变化［12—14］，发现尖晶石 LiMn2O4 电极表面上
SEI 膜主要由电极和电解液接触过程中电极活性材
料与电解液组分之间的自发反应形成，且 SEI 膜 的
电阻和厚度均随极化电位升高而增大。在经历充放
电循环后，尖晶石 LiMn2O4 材料颗粒明显发生破裂，
从而导致 SEI 膜阻 抗 在 3. 975—3. 95V 之 间 迅 速 增
大。另外，我们还研 究 了 尖 晶 石 LiMn2O4 在 － 10—
30℃ 的锂离子嵌入脱出过程的 EIS 变化［15］，发现在
低温下会出现 3 个半圆，当温度升高时高频区域和
中高频区域的半圆开始融合。我们把低温下出现的
中高频区的 半 圆 归 属 于 活 性 材 料 的 电 子 电 导 率 问
题。另外，我们还运用 EIS 研究了 LiCoO2 正极在不
同电解 液 中 0—30℃ 范 围 内 EIS 谱 特 征、SEI 膜 阻
抗、电子电阻 和 电 荷 传 递 电 阻 等 随 温 度 的 变 化［16］，
发现 EIS 谱特征与温度有关，随温度升高，其低频区
域在上述两种电解液中分别于 10 和 20℃ 出现反映
锂离子固态扩散的斜线。
用 CV 和 EIS 相 结 合 还 可 以 研 究 不 同 循 环 次
数、不同贮存条件下电极的 SEI 膜稳定性，以及电解
液中杂质和 添 加 剂 对 SEI 膜 性 能 的 影 响。我 们［17］
运用 EIS 和 CV 研 究 了 在 1mol /L LiPF6 -EC ∶ DEC ∶
DMC 电解液中，不同甲醇杂质含量对石墨电极性能
的影响及 其 机 制。发 现 当 甲 醇 杂 质 体 积 分 数 小 于
0. 1% 时，基 本 不 影 响 石 墨 电 极 的 充 放 电 循 环 可 逆
性，但大于 0. 5% 时，则影响十分显著。甲醇杂质对
石墨电极性能的影响机制为甲醇在 2. 0V 左右还原
生成的甲氧基锂，沉积在石墨电极表面上形成一层
初始 SEI 膜，这一初始 SEI 膜的存在，影响了 EC 的
还原分解成膜过程。Fu 等［18］运用 EIS 和 CV 研 究
了 EC /VEC( 碳酸乙烯亚乙酯) 添加剂对 NG7 电 极
和 LiTFSI /EMI-TFSI IL 电 解 液 界 面 相 容 性 的 影 响。
发现在 1. 0 mol·L － 1 LiTFSI /EMI-TFSI 中加入 5wt%
EC /5wt% VEC，NG7 电 极 表 面 会 形 成 一 层 稳 定 的
SEI 膜，使 得 EMI 阳 离 子 的 还 原 和 嵌 入 被 抑 制。
Shim 等［19］运用 EIS 和 CV 研究了 DPOF( 磷酸二苯
一辛 酯 ) 作 为 阻 燃 剂 对 锂 离 子 电 池 的 影 响。当 在
1. 15M LiPF6 -EC ∶ EMC ( 3 ∶ 7 V /V ) 中 加 入 5wt%
DPOF 后，由于电 解 液 的 稳 定 性 被 提 高 到 4. 95V 和
电池的总阻值降低，使得电池的性能被提高。








(TEM)、扫 描 隧 道 显 微 镜 ( STM )、原 子 力 显 微 镜
(AFM) ，其 中 最 常 用 的 研 究 方 法 为 SEM、STM 和
AFM。
电极表面形态的传统研究工具是 SEM，它是研
究电极表 面 形 态 的 最 简 单 方 法。但 它 也 有 以 下 缺
点:(1) 它的 测 试 是 非 原 位 的，而 且 在 测 量 之 前，电
极要经历清洗、抽真空、从电化学环境传递到显微镜
环境( 真空度为 10 － 5—10 － 6 torr) 等过程。这些过程
可能会导致电极与 空 气 组 分 如 O2、N2、H2O 等 发 生
反应，改变电极表面形态，此外，对电极的清洗也有
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可能改变电极的形态，尤其是在其高度枝晶的情况
下;(2) 电极表面 SEI 膜是电子绝缘的，电子束易引
起对电极的充电，降低其分辨率，而且在很多情况下
会被限制在微米范围内。Hang 等［33，34］用 SEM 观察
在不同碳材 料 (CNF、AB、graphite) 上 担 载 Fe2O3 的
形貌，研究表明 Fe2O3 在碳材料表面分散较好的，可
以增加活性材料的表面积，从 而 提 高 Fe2O3 颗 粒 的
氧化还原 反 应 活 性。Hang 等［35］还 用 SEM 观 察 在
CNTs( 碳纳米管) 里 填 充 Fe2O3 作 负 极，经 过 15 周
充放电测试与未测试前电极表面形貌的对比，来研
究其容量衰减的机制。发现当 Fe∶ C = 1∶ 8wt% 和 Fe
∶ C = 1 ∶ 17wt% 时，未 测 试 前 Fe2O3 几 乎 都 分 布 在
CNTs 里且高度分散，经过 15 周 充 放 电 测 试 后 大 量
的铁颗粒 分 布 在 CNTs 的 表 面。Choi 等［36］用 SEM
观察 Si 薄膜电极在 1. 3M LiPF6 -EC∶ DEC(3∶ 7) 电解
液中，经过 80 周充放电测试后和未测试前的表面形
貌。结果显示经过 80 周充放电测试后 Si 薄膜电极
在 LiPF6 基电解 液 中 呈 现 苔 藓 状 多 孔 结 构，主 要 是
由 HF 与 Si—Si 活性位置的反应导致 Si 相的破裂，
新表面层 的 破 裂 会 增 加 与 电 解 液 的 副 反 应。这 种
SEI 膜 不 断 形 成 的 过 程 也 是 导 致 Si 薄 膜 电 极 在
LiPF6 基电解液中容量迅速衰减的原因
［37］。
相比于 SEM，STM 是 一 种 原 位 研 究 方 法，因 而
被广泛应 用 于 电 极 表 面 形 态 的 原 位 研 究。STM 的
基本原理是建立在量子理论中的隧道效应上的，即
分析在外加偏压的作用下，原子线度的极细探针与
电极表面之间产生的隧道电流。相对 AFM 它 的 主
要优点是比较容易实现原位研究，而且易于获得较
好的分辨 率 ( 可 达 10—100nm 范 围 或 更 低)。然 而
STM 应用于锂离子电池研究时，主要存在两个方面
的问题:(1) 锂 离 子 电 池 正 负 极 表 面 通 常 都 被 电 绝
缘的 SEI 膜所覆盖，因此获得针尖和电极之 间 的 隧
道电流较为困难;(2) 将 STM 应用于锂离子电池研
究时，尚存在如何避免环境氛围中杂质的污染和溶
剂挥发 等 问 题。 Inaba 等［38］采 用 原 位 STM 研 究 尖




生。这些小 颗 粒 结 晶 度 较 低 且 成 分 不 同 于 原 始 的
LiMn2O4 ，这也是导致尖晶石 LiMn2O4 容量衰减的原
因。他们 还 采 用 原 位 STM 研 究 了 Li1 + x Mn2 － x O4 ( x
= 0. 01，0. 03) 经过不同循环次数的表面形貌变化，
与前面不同的是 Li1. 03 Mn1. 97 O4 经过 75 圈循环后的
形貌没有出现圆形小颗粒，说明在电极材料表面发
生的溶解 /沉积反应被抑制了［39］，这与 Saitoh 等［40］
报道的当 Li1 + xMn2 － xO4 中的 x > 0 时，Mn 在电解液
中的溶 解 度 降 低 相 一 致。此 外，他 们 还 采 用 原 位
STM 对 高 定 向 热 解 石 墨 ( HOPG ) 在 不 同 电 解 液
LiClO4 /EC + DEC





究，证明了溶剂化锂离子的嵌入是形成稳 定 SEI 膜
的必要条件。
AFM 能够实 现 对 电 极 表 面 形 态 的 原 位 和 非 原
位研究，是一种相对较新的研究方法，原位 AFM 测
量获得的分辨远高于 SEM，可达 10—100nm 范围或




离子电池体 系 中 较 易 实 现 电 极 表 面 形 态 的 原 位 研
究，另外不同 于 STM，AFM 还 可 以 用 于 测 量 非 导 电
性的物质
［45］。但是由 于 锂 离 子 电 池 体 系 对 空 气 中
的水和其他杂质较为敏感，而且电解液又有极强的
挥发性，这些都导致研究锂离子电池电极表面形态











同时原位 AFM 研究锂离子嵌入 脱 出 过 程 中 嵌
锂电极表面形态的变化对于阐明嵌锂电极表面 SEI
的形成机制以及理解锂离子电池容量衰减机制同样
有着重要 的 作 用。AFM 研 究 结 果 显 示［47］，锂 表 面
的纳米结构由晶粒间界、隆起线和平坦区域组成，晶
粒间界主要由 Li2 CO3、Li2O 以及电解液的还原产物
如 LiCl 等组成，它 的 结 构 中 存 在 很 多 位 错 和 缺 陷。
锂沉积过程中形态的改变主要是由于锂离子大量通
过晶粒间界和隆起线扩散造成的。因此，晶粒间界
和隆起线对 控 制 锂 沉 积 形 态 ( 如 枝 晶 的 生 成 ) 有 着
重要作用。Jeong 等［48，49］根据 AFM 对锂嵌入 HOPG
过程中的表 面 形 态 变 化，提 出 在 每 一 种 电 解 液 中，
HOPG 表面膜的形成都包括两个步骤:(1) 溶剂化锂
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离子的共嵌 入 和 在 负 极 表 面 下 的 分 解;(2) 溶 剂 分
子在负极基面直接分解沉积形成 SEI 膜。他们还用
AFM 研究石墨电极 在 1M LiClO4 -EC ∶ DEC(1 ∶ 1) 电
解液中经过恒流充电时表面形貌的变化
［50］，发现在
1M LiClO4 -EC ∶ DEC 电 解 液 中 初 始 的 充 电 平 台
(0. 8—1. 4V) 处，电 极 表 面 由 于 锂 离 子 嵌 入 石 墨 电
极和溶剂分子在石墨层间的分解而使得颗粒表面出
现卷曲、膨 胀 和 剥 落 的 现 象。Morigaki［51］利 用 原 位
AFM 研究了 MCMB 电极与有机电解液的界面反应，
发现电解质锂盐的阴离子强烈影响了石墨电极首次
极 化 的 形 貌。 Clémenon 等［52］ 利 用 EC-AFM 与
XRD 相结合观察了 LixCoO2 晶体在脱 Li
+
过程中表
面形 貌 在 空 间 的 动 态 变 化，发 现 当 LiCoO2 浸 入 含
LiPF6 的电解液 中，在 其 表 面 立 刻 会 生 成 小 颗 粒 的
Li2 CO3 ;浸 泡 15min 后，小 颗 粒 变 少;1h 后 表 面 的
Li2 CO3 小颗粒完全消失。这说明不稳定的 LiPF6 和
水解生成的 PF －6 会产生 HF 从而与 Li2 CO3 反应，致




利用原位 AFM 来研究多孔 Sn1 － x － yCo xC y 薄
膜与锂反应的体积膨胀对其电化学性能的影响，发
现其中 Sn34 Co19 C47 这种多孔合金相可以承受 175%
的可逆体积膨胀而不会导致其断裂。Lucas 等［56］采
用原位 AFM 与 CV 相 结 合 来 研 究 Sn 电 极 从 OCP
( 开路电位，约 2. 7V) 到 0. 7V 的表面形态变化。从
AFM 图可看出当电位在 2. 5V 时电极表面就开始出
现一些变化，这对 应 于 CV 图 中 2. 5V 时 的 还 原 峰，
随着循环的进行此还原峰消失，推断此反应主要与
电解液分解形成 SEI 膜有关，这与以前的 FTIR 研究
发现电解液可以在高电位下自发分解相一致
［57，58］。
当电位 低 于 2. 5V 时 Sn 电 极 上 迅 速 出 现 高 度 不 均
匀且粗 糙 的 薄 膜，从 AFM 图 可 得 到 2V 左 右 时 的
SEI 膜厚度约为 100—150nm。
显微技术能使不超过几十纳米厚的 SEI 膜直接
显现在人们的视野中，为 SEI 膜的研究提供 了 最 直
接的证据。
2. 3 谱学方法
在研究 SEI 膜的结构和 组 成 中，应 用 最 广 泛 的
谱学方法主要有 X 射线光电子能谱(XPS)［59—61］、傅
里 叶 变 换 红 外 光 谱 ( FTIRS )［62—64］ 和 Raman 光
谱





接近锂 表 面 的 钝 化 层，SEI 膜 组 分 的 氧 化 态 就 越
低
［66］。Ramana 等［67］采用 XPS 结合 Raman 光 谱 研
究了 Li-Mn-O 混 合 物 的 表 面 性 能，揭 示 了 Mn 的 平
均氧化态随着 Li 在 尖 晶 石 状 Li1 + δMn2 － δO4 中 的 替
换而变化。Eshkenazi 等［68］采用 XPS 对不同碳材料
表面形 成 的 SEI 膜 进 行 表 征。结 果 显 示，无 论 在
LiPF6 还是 LiAsF6 基 的 EC /DEC 电 解 液 中，软 碳 表
面所形成的 SEI 膜中都不含 CO2 －3 、LiF 成分;而硬碳
表面所 形 成 的 SEI 膜 较 厚 且 含 有 CO2 －3 、LiF 成 分。
XPS 也能对表面上的单层结构进行分析，一些 现 代
XPS 设备能够通过 Ar + 对样品表面的溅射进行深度
剖析和随后进行 XPS 分 析，获 得 表 面 膜 的 3D 结 构
信息。此外，XPS 不仅能够获得样品中 元 素 的 定 性
信息，也能获得定量的信息，能够提供多种元素的完
全分析。Dedryvère 等［69］用 XPS 研 究 LiCoO2 /石 墨
电池体系中电极表面 SEI 膜的形成过程，发 现 电 位
在 3—3. 8V 时负 极 表 面 会 有 Li2 CO3 和 CH3OCO2Li
形成，主要原因是电解液溶剂的还原反应，而在正极
表面则 会 有 LiF 的 沉 积，主 要 原 因 可 能 是 LiPF6 的
水解反应。
在实际应用中，XPS 技术 主 要 存 在 以 下 3 个 方
面 的 缺 点: 首 先 这 一 方 法 需 要 提 供 10 － 9—10 － 10
mmHg 的真空;其次它是一个非原位技术;再次将其
应 用 于 敏 感 电 极 的 研 究 时 需 要 特 定 传 输 装 置。
Oswald 等［70］采用 XPS 来观察材料分别充电到 4. 88
和 5. 1V 的电子结构，来进一步阐述 LiCrMnO4 的容
量衰减过程。为了避免样品与空气和水分的任何接
触，他 们 将 样 品 通 过 运 输 室 从 手 套 箱 转 移 到 XPS
室，来达到“准 原 位”分 析 的 最 优 化，从 而 获 得 较 可




盖在电极表面 SEI 膜的组成。因此，当 使 用 这 种 技
术时，必须考虑对电极表面进行分析时，可能存在 X
射线和 Ar + 溅射束引起的反应，选择适 当 的 实 验 条
件如缩短测量 时 间 可 以 最 大 程 度 地 降 低 X 射 线 对
电极表面 SEI 膜的破坏，以获得可靠且重复 性 好 的
结果
［71］。Ensling 等［72］用 XPS 表征 Li2 FeSiO4 /C 在
1M LiTFSI-EC ∶ DEC 和 1M LiPF6 -EC ∶ DEC 电 解 液
中，充电和放电状态下的表面 SEI 膜 组 成。结 果 显
示在 LiTFSI 基电解液中 SEI 更稳定且表面无 LiF 的
形成，但表面会出现由 EC 溶剂反应产生的碳酸锂;
在 LiPF6 基 电 解 液 中 电 极 表 面 会 有 LiF、LixPF y 和
第 2 /3 期 秦银平等 锂离子电池电极界面特性研究方法 ·395·
LixPO yF z 的产生，而且还会出现碳酸锂。




辨率的红外 谱 图，从 而 使 FTIR 能 够 测 量 样 品 中 很
低浓度的活 性 材 料。FTIR 在 锂 离 子 电 池 研 究 中 的
应用，与在其他电化学研究中的应用一样都是基于
不同的研究目的使用不同的附件。其研究模式有透







成膜组分的 研 究 中，ATR 模 式 是 非 常 重 要 的，它 在










CO2 等) 在电极表面上的还原 反 应。Wu 等
［76］
采 用
FTIR 研究了 Li 掺杂的尖晶石 Li1. 05 Mn1. 96 O4 正极材
料表面 SEI 膜的形成，发现 SEI 膜可以直接在 Li1. 05
Mn1. 96 O4 表 面 上 形 成 且 其 主 要 组 成 为 R-CO3Li 和
Li2 CO3 ，而不是以 前 认 为 的 SEI 膜 首 先 在 负 极 表 面
形成后随着电解 液 迁 移 黏 附 在 正 极 表 面
［77］。在 首
次充电过程中，R-CO3Li 在 4. 1V 形成且随着电位的
升高更加明显;在首次放电过程 中，Li2 CO3 在 4. 1V
形 成 且 随 着 电 位 的 降 低 更 加 明 显。Li 等［78］采 用
FTIR 分 别 研 究 了 含 0. 05M LiBOB 添 加 剂 和 不 含
LiBOB 添加剂 的 电 解 液 在 MCMB 负 极 表 面 所 形 成
的 SEI 膜。从放电后的 FTIR 谱分析得到，两者电极
表面都有草酸锂的形成，但含 LiBOB 电极表面会有
Li2 CO3 而 不 含 LiBOB 的 电 极 没 有。显 然 添 加
LiBOB 会有助 于 Li2 CO3 的 形 成，而 Li2 CO3 又 是 稳
定性好的 SEI 膜的重要组成［79，80］，可以有效阻止石
墨电极与电解液的进一步反应。Stephan 等［81］采用
FTIR 观察 Li /NCPE( 纳米复合聚合物电解质) 界面，
发现锂电极与 NCPE 接触的表面是由含有C—N—Li
和 C—O—Li 键 的 混 合 物 组 成。 Jozwiak 等［82］采 用
FTIR 研究橄榄石相 LixFePO4 ( x 在 0—1 之间变化)
局部结构的主要特征，从振动光谱数据得到，相对应
PO4 单元振动的 键 数 量 和 位 置 几 乎 与 Li 的 含 量 无
关，表 明 基 础 的 磷 酸 盐 网 络 结 构 对 Li 为 何 值 ( x =
0—1 之间) 是不敏感的。






［84，85］，使 得 FTIR 在 提 供 这 些 锂 盐 表 面 反 应 的
信息方面存 在 一 定 困 难。而 XPS 能 够 提 供 电 极 表
面的元素分析，以及表面化合物中元素氧化状态的
信息，因此 XPS 更适合于一些红外活性不强的化合
物如卤化锂的分析。XPS 可以成为继 FTIR 之后用
于进一步理解电极表面复杂化学以及确认其他光谱
学研究结果的有用工具。然而，XPS 获 得 的 信 息 不
能像 FTIR 获得的信息那样可以对电极表面组分进
行毫无疑义 的 指 认，往 往 需 要 配 合 FTIR 来 分 析 结
果，才能够对电极表面的组分进行完全指认。因此，
XPS 配合 FTIR 是研究 SEI 膜的化学组成和 3D 结构
的最重 要 方 法 和 手 段。Cheng 等［85］采 用 XPS 结 合
FTIR 来研 究 锂 电 极 与 PEO20 -LiTFSI-5% PC 凝 胶 聚
合物电解质在 锂 沉 积 和 锂 沉 积-溶 解 循 环 后 形 成 的
钝化膜。结果 显 示:(1) 在 这 两 种 情 况 下 获 得 的 钝
化膜组成是一致的，表明锂的溶解过程没有影响钝
化膜的组成;(2) 钝化膜的组成有 ROCO2Li、Li2 CO3
(PC 的 还 原 产 物)、LiOH、Li2O( 微 量 H2O、O2 的 产
物)、LiF、Li2 S、Li3N、LiSO2CF3 ( 少 量 的 LiTFSI 还 原
产物) 等;(3) 进一步的溅射试验表明钝化膜外层主










4 在 嵌 脱 锂 过 程 中 的
晶体结构变化是很广泛的。但运用原位 /非原位的
普通 Raman 光谱来研究电极表面的 SEI 膜较少见，





中 指 出，对 SEI 膜 主 要 组 成 成 分，如 ROCO2Li、
Li2CO3、LiOH·H2O 等 SERS 的探测比 FTIR 更敏感，
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但是 LiF 对拉曼光谱是不活泼的，因此不能用来确定
LiF 的存在与否。Itoh 等［94］利用原位 SERS 技术来研
究在含有碳酸丙烯、碳酸乙烯等有机溶剂的电解液
中，Li 在 Ag 修饰的热解碳(PG) 中的嵌入脱出过程。
根据光谱的变化，可知在电极表面上微晶石墨的大小
随着电位扫描的进行而表现出不可逆的行为。
尽管 Raman 能与 FTIR 在分析 SEI 膜表面组分




种 的 官 能 团，由 于 只 有 Raman 活 性，而 无 IR 活
性
［97］，因此在研究中常常利用 FTIR 与 Raman 光谱
相结合，Ostrovskii 等［98］用 FTIR 与 Raman 光谱相结
合方法研究 LiNiyCo1 － yO2 电极与不同类型有机电解
液的表面自发反应。研究表明:(1) 电极表面形成
的混合物或官能团会因电解液类型的不同而改变，
对 LiClO4 -PC( 碳 酸 丙 烯) 电 解 液，主 要 反 应 产 物 是
Li2 CO3 ;对 于 LiPF6 -EC /DMC ( 碳 酸 乙 烯 酯 /碳 酸 二
甲酯) 电解 液，反 应 产 物 主 要 是 含 P －、O －、F － 的 混
合物。(2) 光谱数据还指出 LiNiyCo1 － yO2 晶体结构
在自发脱 Li 过程中的变化。
除 FTIR 和 XPS 外，其 他 一 些 谱 学 方 法 如 外 延
X 射线吸 收 精 细 结 构 (EXAFS)［99—101］，俄 歇 电 子 能
谱 ( AES )［102—104］、X 射 线 能 量 散 射 分 析









Sauerbrey 方程式:Δf = － 2 f2oΔm /A( μρ)
0. 5 = － CΔm
可以得到，其中 fo 为 基 本 共 振，μ 为 弹 性 常 数，ρ 为
石英晶体密度，A 为电极面积，Δm 为电极上的质量
变化，C 为 常 数。近 年 来，电 化 学 石 英 晶 体 微 天 平




应用:(1) 在充放电过程中，由于 SEI 膜的生成会引
起电极质量的微小变化，因此它可用于研 究 SEI 膜
形成 过 程 中 的 质 量 变 化。Honbo 等［114］采 用 EQCM
研究了 Li 在 Ti、Pt 基质电极上在 1M LiPF6 -PC∶ DME
和1M LiPF6 -EC∶ DME 电 解 液 中 的 沉 积 /溶 解 过 程，
研究发现:①Li 在 Pt 基 质 上 沉 积 的 质 量 只 有 在 Ti
基质上的一半，主要原因是 Li-Pt 合金的形成阻止了
沉积 Li 的反应;②在 PC 基电解液中形成的钝化膜
上有机混合物 的 量 比 在 EC 基 电 解 液 中 形 成 的 多，
因为 PC 比 EC 更 容 易 与 Li 反 应。 Song 等［115］用
EQCM 研究了在锂酰亚胺电解液中添加 LiBF4 后对
Al 集流 体 的 腐 蚀 影 响。结 果 表 明，铝 膜 在 1M 的
LiTFSI /EC + DMC 电 解 液 中，于 2—5V 的 电 位 下 会
严重被腐蚀而产生坑状。当在电解液中添加≥20%






程有其独到 之 处。Bueno 等［116］采 用 EQCM 研 究 了
Li 在纯 相 的 Nb2O5 薄 膜 ( u-Nb2O5 ) 与 有 10mol% Li
掺杂的 Nb2O5 薄膜( d-Nb2O5 ) 中的嵌入 /脱出过程。
研究发 现，在 首 次 循 环 中 会 由 于 润 湿 性 能 的 影 响
( 与多孔形 貌 有 关，该 文 作 者 解 释 为 电 解 液 在 电 位
的诱导下填充薄膜孔隙) 在电极表面质量变化过程
中占主要地位，使得电极上不可逆的质量变化比预
期在 Li + 嵌入 脱 出 过 程 中 的 要 大;随 着 充 放 电 循 环
的进行，由于电极完全被溶液润湿使得润湿性能的
影响逐渐消失，因此大部分振荡频率的变化可归因
于 Li + 嵌入刚性结构 Nb2O5 的薄膜，再由质量变 化
公式可得到 C 值在这两种薄膜中是相似的，进一步
说明了 Li + 的 嵌 入 反 应 机 制 相 同;在 d-Nb2O5 薄 膜
中的嵌 Li + 容 量 比 在 u-Nb2O5 薄 膜 中 高，这 只 与 嵌
入位置数 量 导 致 的 结 构 上 差 异 有 关。Shouji 等［117］
用 EQCM 研究乙腈电解液中 Li + 嵌入 V2O5 干凝胶
薄膜过程中的质量变化，研究发现，在低的扫描速率
下(≤5mV / s) ，混 合 物 的 净 质 量 变 化 对 应 于 Li + 和





变化 基 本 上 只 对 应 于 Li + 和 其 对 应 一 个 电 子 的 嵌
入;②在高扫描速率下，Li + 快速电迁移到薄膜的同
时驱使着溶剂的嵌入，使得在 Li + 嵌入的过程中，净
质量的变化对应于相当大的溶剂净增量。在高速率








定误差;(2) 在 充 放 电 过 程 中 伴 随 有 SEI 的 成 膜 和
锂离子的嵌入两个过程，也为研究工作带来一定的
不利。所 以 在 实 际 研 究 工 作 中，人 们 往 往 利 用
EQCM 与 EIS、CV、SE( 椭 圆 偏 振 光 谱) 或 计 时 电 流
法相结 合 来 研 究 碳 薄 膜 电 极 SEI 膜 的 形 成 机 制。
Kwon 等［118］利 用 EQCM 与 SEM、CV 相 结 合 研 究 由
电子束溅射 沉 积 所 得 的 碳 薄 膜 电 极 在 含 LiClO4 的
EC /DMC 电解液中的锂离子嵌入脱出反应。从 CV
图可看出 Li 从无定形碳层嵌入和脱出的典型过程，
而 EQCM 指出了相应的质量变化。由 EQCM 和 SE
的数据可得出，在 LiClO4 /EC + DMC 中 经 过 一 次 循
环后 SEI 膜 的 密 度 为 1. 3g / cm3。Kwon 等［119］还 利
用 EQCM 与 计 时 电 流 法、CV 相 结 合 研 究 了 由 电 子
束溅射 沉 积 所 得 的 碳 薄 膜 电 极 在 含 LiClO4 的 EC /
DMC 电解液中 表 面 形 成 的 SEI 膜。由 于 实 际 获 得
的频 率 变 化 是 质 量 变 化 与 其 他 因 素 的 变 化 综 合
(EQCM 用于液体媒介时，其他的因素主要包括表面
应力的影响和黏度 的 影 响)。他 们 采 用 MPE( 每 摩
尔电子转移的质量变化) 公式:








为电解液黏度会在 CV 扫描期间发 生 变 化，而 MPE
依赖于电解液黏度。
2. 5 其他研究方法
除前 述 研 究 方 法 外，其 他 一 些 研 究 方 法 如





响。简单地说，XRD 的基本原理是单频的 X 射线束
照射样品，测量其不同散射角的反射。由于被测样












石墨材料 有 典 型 的 XRD 特 性，其 特 征 的 XRD




尖的 d002 峰，嵌 入 锂 的 石 墨 材 料 的 XRD 谱 峰 的 d002





入石墨碳材 料 中 形 成 Li-GIC 化 合 物 的 阶 段 现 象 也
可在 XRD 谱图中表现出来，这是由于锂嵌入碳材料
内部后，形成嵌入层，引起石墨结构的变化。但是对









固体核磁共 振 技 术 (NMR) 对 于 研 究 材 料 的 结
构变化和考察原子所处的化学环境，是一种有效的
手段。通过6 Li 和7 Li 核 磁 共 振 谱 的 变 化，可 以 清 楚












·398· 化 学 进 展 第 23 卷
性分析阶段，而 且 考 察 的 对 象 大 多 还 局 限 在 Li 核
上。因而，材 料 的 分 子 结 构 信 息 还 只 能 通 过 Li 核
的化学位移变化而间接得到，而对构成电极材料骨
架的过渡金属元素或碳本身的研究，目前还没有太
多的进展。同 时，由 于 实 验 方 法 本 身 的 局 限 性 ( 如
































研究方法 如 FTIR、STM 和 AFM 等 都 实 现 了 对 SEI
膜形成过程的原位研究。
3 总结
综上所述，我们 可 以 得 到 以 下 结 论:(1) EIS 与
CV 相结合是研究 SEI 膜结构特征和电化学行为的
有力工具，显微方法是研究电极表面形态的主要工
具，谱学方 法 则 是 研 究 电 极 表 面 化 学 的 必 要 手 段;





池容量衰减 的 原 因 和 相 应 电 池 材 料 的 改 性;(4) 在
拓展新的锂电池材料时，这些方法是研究其可行性
的必要手段。
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